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論文内容要旨
第一輩背景
 近年、光デバイス用材料として酸化亜鉛(ZincOxide:ZnO)結晶が淀目されている。Z陰0と窒化ガリウム(GaN)
 とは・結晶構造が同じウルツ鉱型(P63mc=C2.)で格子定数が近いため・GaNエピタキシャル成長用基板として従
 来より使用されているサファイヤの代替としてZnO単結晶が注目されている。そして、ZnOそれ自身が禁制帯幅
 Eg=3.37eV(室温)を有する直接遷移型化合物半導体であり、青色から紫外域の光電子デバイス用材料として有望であ
 る。特に、励起子結合エネルギーが格段に大きい(α.、=60meV)ことから、高効率な発光デバイスが実現可能と考えら
 れている。現在、ZnOベースのデバイス実現に最も重要な問題となっているのが伝導型制御が困難である点で、これ
 には導入した不純物とZnO中の固有欠陥が関わっていることから、高品位バルク単結晶を用いた不純物と欠陥に対
 しての研究が必須と思われる。また今後の実用へ向けた展開としては魅型ZnOバルク単結晶を基板とし、その上にp
 型ZnOをホモエピタキシャル成長させたPR接合の製作が望ましい。これらの点を鑑みると、高純度で結晶性の高い
 ZnOバルク単結晶の育成が可能となれば、優れた特性をもつZ丑0の実用化は更に加速するものと思われる。
 ZnOは融点が2250Kと非常に高く、また融点での分解圧もLO26atmであり、通常の融液成長法による単結晶育成
 が困難である。ZnO単結晶育成の方法として有力な方法に化学気相輸送法(C加micalV珈orTransport:CVT)が挙げら
 れる。この手法には昇華精製の効果があり高純度単結晶が得られる。特に近年、Cを輸送剤としたZ鉄OのCVTによ
 る結晶成長が注目され始めている。本研究ではCを輸送剤としたCVTによるZnO単結晶成長の研究を行った。
 第二章Cを輸送剤としたCVT実験
 図1に閉管型CVTによる結晶成長法の概略図を示す。輸送剤と呼ばれる化学物質との化学反応により原料を分解
 し気相成分として輸送、成長部での逆反応により結晶を析患させて結晶成長を行うものである。図1ではCOを輸送
 剤とした場合について示してある。通常、原料側を高温、成長側を低温として相対的に原料側で分解反応、成長側で
 析出反応が優勢になるようにしておく。この際、分解反応で生じた気相成分及び輸送剤の場所毎の圧力勾配が気相成
 ...分の原料側か一ら.成長側への移動の駆動力になる。_近鉱、£を輸送剤に用いたCVTの報銭菱行われ始竺nユ昼が、単結..
 晶育成に成功した報告は少ない状態であった。本研究ではまず過去の報告にあった通りにCを輸送剤としたCVT実
 験を行うことから始めたが、その際に育成されたZnO結晶を図2に示す。本来透明なはずの結晶が着色しており多結
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 晶化していた。時には単結晶を得ることもできたが再現性は極めて熱く同じ成長条件でもまれに単結晶化するといっ
 た状態であった。着色をなくすことと単結晶育成の再現性の2点の解決を本研究の主目的と位置づけ研究を行った。
 まずCVT実験時のアンプル内の気相成分はどうなっている
 のかを検討した。熱化学計算の結果からは、系内の酸素分圧
 がZn分圧に跳べ著しく低いというものであった。この点から
 ZnO結晶成長時に化学量論的組成がZか雛ch側にずれている
 ことが予想された。そこで、育成後の結晶に酸素雰囲気下で
 の熱処理を施したところ着色が消え透明になった。確認のた
 め、透明になった結晶に亜鉛蒸気雰陽気下での熱娼理を行っ
 たところ透明だった結晶に元と同じ着色が現れた。この着色
 は結晶の化学量論的結成がZn-ri西側にずれているため、別な
 言い方をすると酸素空孔、格子間亜鉛等の酸素欠損型内因性
 欠陥による色中心ということがわかった。また酸素雰囲気下
 での熱処理により透明にすることが可能なことも示された。
 続いて、系内で生じている化学反応について検討
 を行った。Cを輸送剤としたCVTの場合、主反応は
 ZnO(s)垂C(s)=Zn(g)+CO(g)であると考えられていた。しかし
 その場合にはZnO結晶の析出時にCも析出してしまうことに
 なるが、実際に育成された結晶からはCの多量の混入が認め
 られず現実に生じている反応についてははっきりしなかった。
 この点について鉱石から亜鉛を採取する乾式製錬において上
 記の反応に対し詳綱な研究が行われていることに気づいた。
 亜鉛は硫化亜鉛の形で鉱石に含まれ、これを酸化焙焼して酸
 一化亜鉛にする。それを炭素を主成分とするコークスと共に加
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 図1閉轡型化学気相輸送法の概略國
 図2C数輸送剤としたcVTで育成されたZpO結晶
 熱して生じた亜鉛蒸気を採取することで金属亜鉛を得る。酸化亜鉛(Z建0)をコークス(C)と共に加熱するという過程
 は正に上に挙げた化学反応と一致している。この反応過程については製錬分野で多くの研究がなされている。それに
 よるとZnO(s)+C(s)=Zn(g)+CO(g)という固相一固相反応は反応速度が遅く・、実際はZnO(s)+CO(g)4n(g)+CO2(g)及
 びBoudouard反応C(s)+CO2(gy2CO(g)という2つの固格気相反応の連鎖反応が進行していくとのことである。C
 を輸送剤としたCVTにおいても、同様に2つの化学反応が関わっていることが予想された。またこのことがCが育
 成された結晶に入らないことと関わっていることも考えられた。
 更に製錬関連の文献等を調べてみたところ上記反応の反応速度定数についてのデータを得ることができたので分
 解、析爵反応の反応速度と原料側から成長側への輸送速度を推算し双方を比較してみた。この結果は反応速度の方が
 輸送速度より遅いというものでおった。通常のCVTによる単結晶成長においては反応速度が十分早く輸送速度が遅
 い所謂輸送律速での成長条件で行われている。しかしCを輸送剤としたZ且OのCWにおいては反応が律速段階に
 なっている可能性が考えられ、そのことが単結晶成長の再現性を妨げている要因と考えられた。
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 第三章新規輸送剤を用いたCVT実験
 第二章に述べた通り、もしCを主反応としたCVTがZnO(s狂CO(g)=Zn(g)+CO2(g)とC(s)+CO2(奮)=2CO(g)の2
 反応によって進行するなら、むしろZnO(s)+CO(g)=Z益(言)+CO2(g)を主反応としたCVTも可能ではないかと考えた。
 そこでZ皿とCO2の組み合わせを輸送剤としたCVTを試みた。成長条件を探索し、この輸送剤によるZnO結晶成長
 の育成に成功した。この輸送剤の場合、Z皿とCO2の比率を変えることで系内の酸素分圧を調節できることから結晶
 の着色をas-9mwnでなくせることを予想していたが、実際にZ無に対するCO2の割合を増やしていくと赤茶色の結
 晶の着色が薄くなり、黄色、そして透明の結晶が得られるようになっていった。このことは着色が成長時の化学量論
 的総成のずれに起因することを検証するとともに、as-9mwnで透開な結晶を得ることができる新しい輸送剤の発見と
 しても重要な知見である。
 得られた結晶は全て多結晶であったのでCを輸送剤とした
 場合と同様に反応速度と輸送速度を見積もったところ、反応
 速度と輸送速度とがほぼ同程度の値となった。輸送律速は反
 応速度に比べ輸送速度が十分遅い状態でありこの輸送剤の場
 合も輸送律速ではないとみなせるが、実験的な検証を考案し
 試みた。考案した方法はアンプル長さしの律速段階における
 関わりの違いを利用するものである。△Tを原料成長部間の
 温度差として、一般に輸送律速の場合その輸送速度は△TIL
 に比例する。一方で反応律速の場合、輸送速度は△Tにのみ
 比例ししには依存しない。原料、成長側の表面近傍での反応
 が律速になっている場合、双方間の距離が速度に関わらない
 のだからしに依存しないのは自明と言える。さて、図3に示
 す様に温度勾配が直線とみなせる温度プロファイルの位置に
 成長側を固定した状態でアンプルの長さを変えて輸送速度を
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 図3律速段階と輸送速度の依存性
 調べる。この際、五㏄△Tであるから、輸送律速なら輸送速度は常に一定であるのに対し反応律速なら比例増加する。
 実験結果は輸送速度が比例増加し、輸送律速で成長が行われていないことが示された。そのため、Cを輸送剤とした
 場合と同様に輸送速度を抑制し輸送律速の状態で結晶成長を行うことが求められる。
 第四章律速段階の制御と単結晶育成
 第二章、第三章で指摘された律速段階の問題を克服するため、輸送速度を抑制し輸送律速で結晶成長を行うようア
 ンプルを工夫したところ、単結晶育成の再現性向上に成功した。図4にそのアンプルの概略図を示す。このアンプル
 は2重管の構造になっており内管に原料(原料温度無)を置き、一方外管の底には種結晶を配置し、ここが成長側(成
 長温度聡)となる。また内管には細孔(温度篇)を開け、原料の分解反応で生じた気相成分はこの細孔を通らなけれ
 ば成長側へは到達しないようにした。通常の気相の流れは高温から低濃へとなっているが、このアンプルの場合、原
 料部から細孔に向かう流れが低温から高温(無く乃)となっており移動しにくい領域が存在している。この部分が輸
 送速度を遅くし輸送律速へ移行した結晶成長が行えるものと考えた。
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 細孔の位置を上げていき、△T'=み一T」を大きくしていくと種結晶以
 外から生じていた自然核生成が見られなくなっていき、種結晶からの成長
 のみが見られるようになった。それでも種結晶からの寄生核生成が見られ
 たが、△T'を更に上げていったところそれも見られなくなり種結晶の方位
 に沿った単結晶育成が行われていくようになった。図5には、このアンプ
 ルを弔いて育成したZnO単結晶を示してある。このアンプルによりCを
 輸送剤とした壕舎、Z且+CO2を輸送剤とした場合の双方で単結晶育成が高
 い再現性をもって行えるようになった。またZn+CO2を輸送剤とした場
 合ではZnとCO2の比率に応じて結贔の着色も変わり、透明な単結晶を
 得ることもできた。結晶性も葬常に畏く、X線ロッキングカーブ測定にお
 いて(100)面で半鎮幡25arcsecという値をもつ結晶も得られた。本研究
 により、ZnOの閉轡型CVTによる結晶成長で単結贔を再現性よく行う方
 法を確立することができた。
 第五童Z蹴0単結晶の光学評働
 育成したZnO単結晶に対し、反射測定とフォトルミネッセ
 ンス(PL)測定を行った。PLスペクトルにはGτeene面ssio録
 と呼ばれる緑色領域の広がったスペクトルが観測された。こ
 れはZnO結晶によく見られる発光で成因がわかっていない。
 この様な発光の存在はZnOを利用した青一紫外領域発光デバ・
 イス作製の際には問題となる。内部欠陥が原因と考えられる
 ので、CVT法で育成されたZnO単結晶を胴いて解明が進む
 ことを期待している。自由励起発光領域では、ZnOのA,B励
 起子の励起子ポラリトン上枝、下枝のそれぞれの観測に成功
 した。
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 図5得られたZnO単結晶
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 本研究の主要な成果として、CVTに用いる新規輸送剤Zn+CO2を見出したこと、またアンプル形状を工夫して輸
 送速度を調節することで再現性の高い単結晶成長を可能にした点が挙げられる。これらは、今後CVTを用いた乞且O
 による単結晶育成を実耀化する上で重要な足がかりになるものと信じている。
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 論文審査結果の要旨
 Z套Oバルク単結晶は、GaN系短波長発光デバイス用基板材料として、さらに、ZnO系短波長発光素
 子作製用基板材料として注目されている。また、ZnO系発光素子の実現には、固有欠陥形成も含めた物
ネ
 性の解明も必要であり、高品位バルク単結晶の成長が不可欠である。本研究は、化学気相輸送法による
 高品位ZnO単結晶の成長法を確立したもので、全6章より成る。
 第1章は緒論であり、本研究の背景と目的について述べている。
 第2章では、炭素を輸送剤として化学気相輸送法によりZ丑0単結晶の成長について述べている。原
 料部と結晶化部との温度差△Tおよび結晶化部の温度をパラメーターとし、輸送実験を行った。その結
 果、成長結晶は常に、橙色の着色を呈していること、従来報告されている炭素とZnOが関与する化学
 気相輸送反応では、成長結晶に炭素が混入するはずであるが、成長結晶中に炭素の混入が認められない
 こと、また、単結晶成長の再現性に乏しいことを明らかにしている。これらの、問題を明らかにするた
 めに、熱力学速度論的解析を行い以下の結果を得ている・
 まず、管内の酸素分圧が極めて低いことから、着色の原因として酸素欠損型の固有欠陥の関与を考え、
 酸素雰囲気、さらにその後のZ且雰囲気中でアニールを行うことにより検証した。さらに、輸送の化学
 反応の考察から、COが還元剤として、CO2が酸化剤として作用していることを明らかにした。また、
 多結晶化の原因として、輸送が反応律速であることを推論した。
 第3章では、前章の結果を基に、CO2+COガスを輸送剤とした化学気相輸送を試みた。CO2+CO混
 合ガスを得るために、汚染が少なく、安全かつ操作性の良いCO2+Znを使用した。その結果、ZnOの
 成長が確認された。さらに、.酸素欠損型固有欠陥に起因する着色を防止するために、CO2!Zn比を変化
 させ、系内の酸素分圧を制御することにより、無色透明のZnO結晶の成長に成功した。しかしながら、
 成長結晶はほとんど多結晶体であり、前章と同様の解析から、輸送が反応律速であることが推論された。
 また、律速過程を実験的に明らかにする方法を開発し、輸送が反応律速であることを検証した。
 第4章では、前章の結果を基に、単結晶成長の再現性を向上させることを目的として、輸送律速過程
 を実現し、再現性の向上を実現した。2重構造を持つアンプルを開発し、原料ガスが逆温度勾配を経由
 し、細孔を通り成長部に輸送されるようにした。その結果、単結晶化の再現性は著しく向上し、また、
 管内の酸素分圧の制御により、無色透明の数ミリサイズの単結贔成長を可能にした。成長結贔のX線ロ
 ッキングカーブの半値幅として、化学気相輸送法で成長された結晶の報告値よりも小さい25arcsecが
 得られた。
 第5章では、成長結晶をフォトルミネッセンスおよび反射スペクトルの測定により評価した。自由励
 起子発光に関して、AおよびB励起子のポラリトン上枝および 枝からの発光を観測することができ、
 前章のロッキングカーブ半値幅の結果とも合わせ、結晶が高品位であることを確認している。
 第6章は結論で、本研究で得られた成果を総括している。
 以上要するに、本研究は、化学気相輸送法による高品位ZnO単結晶の成長法を確立したもので、
 材料工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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